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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 

® Katalysator fur die Oxidation von Propylen 

Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die Verwendung 
bei der Herstellung von Acrolein in hoher Selektivitat und 
Ausbeute durch katalytische Dampfphasenoxidation von Pro- 
pyten. Der Katalysator wetst eine Zusammensetzung auf, die 
der folgenden Formal entspricht: 

McWtoBicFeaAAC^O, 
wobei A Nickel und/oder Kobalt; B ein AikalimetaJf. ein 
ErdalkaJimetaJI unoVoder Thallium; C Phosphor, Arsen, Bor 
und/oder Nioto; C Silicium, Aluminium unoVoder Titan; und a, b. 
c, d. e, f, g, h bzw. x die Atomverhaltnisse von Mo, W, Bi, Fe, 
A. B. C. D und O bedeuten, wobei a fur 2 bis 1 2 und b tor 0 bis 
10 stent, r£e Sum me von a und b 12 betragt; c fur 0.1 bi:? 10.0, 
d fur 0,1 bis 10.0, e fur 2 bis 20. f fur 0,005 bis 3.0. g fur 0 bis4, 
h fur 0,5 bis 5 stent und x eine Zahl bedeutet, die durch die 
Atomwertigkerten der indrviduellen Elemente bestimmt wird. 
Der Katalysator liegt in Form eines Hohlzytinders vor. 

(33 00 C44) 
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Katalysator flir die Oxidation von Propylen 



Patentansprtiche 

1 . Katalysator fiir die Oxidation von Propylen, da- 

durch gekennzeichnet , daB der Katalysator eine Zusammen- 
setzung besitzt, die durch die folgende Forme 1 

angegeben wird, worin 

A mindestens ein Element aus der Gruppe Nickel 
und Kobalt . bedeutet , 

B mindestens ein Element aus der Gruppe Alkali- 
£ metall f Erdalkalimetall und Thallium bed utet, 
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l C mindest ns in Element aus der Gruppe Phosphor, 

Arsen 9 Bor und Niob bedeutet, 

D mlndestens ein Element aus der Gruppe Silici- 
um, Alumizilum und Titan bedeutet, 
5 a, b t c, d f e f f, g, h bzw. x die AtomverhSltnis- 

se von Mo, W, Bi f Fe f A, fi, C t D und 0 bedeuten, 
a flir 2 bis 12 steht, 
b flir 0 bis 10 steht, 
die Summe von a und b 12 be tragi;, 
10 c flir 0,1 bis 10,0 steht, 

d flir 0,1 bis 10,0 steht, 
e fiir 2 bis 20 steht, 
f fUr 0,005 bis 3,0 steht, 
g flir 0 bis 4 steht, 
15 h fiir 0,5 bis 15 steht und 

x eine Zahl bedeutet, die durch die Atomwertig- 
keiten der individuellen Elemente bestimmt wird, 
wobei er in Form eines hohlen Zylinders mit einem AuBen- 
durchmesser von 3,0 bis 10,0 mm, einem Innendurchmesser 
20 von dem 0,1- bis 0,7fachen des AuBendurchmessers und ei» 
ner Lange von dem 0,5- bis 2,0fachen des AtiBendurchmessers 
gefonut 1st. 

2. Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

25 net, daB D g d , worin D der AuBenuurchmessers des Hohl- 
zylinders und d der Innendurchmesser des Hohlzylinders 
1st, 1,0 bis 4,0 mm betragt. 



3, Katalysator nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

30 net, daB c 0,5 bis 5,0; d 0,5 bis 5,0; e 3 bis 15; f 0,01 
bis 2,5; g 0 bis 2 und h 1 bis 10 bedeuten. 



35 



• • ••*• • • 

• • • • • • 

I • • • • 

« t • • • 

III • • 

II • • • 



3300044 



> • ♦ • 



B schr ibung 



Die Erf indung betriff t einen Katalysator fUr die Verwen- 
dung bei der Herstellung von Acrolein mit hoher Selekti- 
5 vitat und Ausbeute durch katalytische Dampfphasenoxida- 
tion von Propylen mit Luf t oder einem molekularen Sauer- 
stoff enthaltenden Gas* 



FUr die Herstellung von Acrolein durch katalytische Dampf- 
10 phasenoxidation von Propylen wurden bereits viele Kataly- 
satoren vorgeschlagen. Einige von ihnen werden industri- 
ell verwendet. Solche Katalysatoren werden beispielsweise 
in den US-P5en 3 9G7 712 , 3 890 248 , 3 778 386 , 4 008 280, 
3 970 702 und 3 761 424 beschrieben* Die in diesen Patent- 
15 schriften beschriebenen Katalysatoren sind kugelf ormige 
oder feste, zylindrische, geformte Ge gens t and e aus Kata- 
lysatormassen auf der Gnindlage von Molybdan. 

Obgleich diese Katalysatoren tatsachlich bei industriel- 
20 len Verfahren verwendet werden, ist es nicht moglich, 
mit ihnen Acrolein mit hohen Selektivitaten und Ausbeu- 
ten zu erhalten, wie es in den spezifischen Beispielen 
in diesen Patentschrif ten beschrieben wird. Bei der tat- 
sacaichen industriellen Anwendung verlSuft die katalyti- 
25 sche Dampfphasen-Oxidationsreaktion von Propylen sehr 
exo therm, und es werden ungewohniich erhitzte Hochtem- 
peraturzonen, die als "heiBe Flecken" bezeichnet werden, 
in der Katalysatorschicht gebildet, und die Oxidations- 
reaktion verlSuft iibermaBig stark* Da die H5he der Kata- 
30 lysatorschicht groB ist und der Druck in der Katalysator- 
schicht vom EinlaS der Schicht in Richtung auf ihren Aus- 
laB variiert, verlauft die Reaktion alles andere als 
ideal* 

35 Der vorliegenden Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, 
diese Nachteile zu beseitigen und einen Katalysator fUr 
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l die Herst Hung von Acrol in mit hoher S lektivitfit und 
in hoher Ausbeute zur V rfUgung zu st lien. 

Die Anmelderin hat gefunden, daB die obige Auf gabe durch 
5 einen Formkorper mit einer spezifizierten Form, die sich 
von den kugelfOrmigen oder f est en, zylindrischen Formen 
nach dem Stand der Technik unterscheidet , gelost werden 
kann, wobei der Formkorper axis einer Katalysatormasse mit 
spezifizierten Anteilen der Bestandteile hergestellt 
10 wird. 

In der beigefiigten Zeichnung ist eine perspektivische 
Ansicht des erf indungsgemafien Kataiysators zur Erlfiute- 
rung dargestellt. 

15 

Gegenstand der Erfindung ist ein Katalysator flir die Oxi- 
dation von Propylene Der Katalysator besitzt eine Zusam- 
mensetzung, die der folgenden allgemeinen Formel 

entspricht, vorin 

A mindestens ein Element, ausgewahlt aus der 
Gruqppe Nickel und Kobalt, bedeutet, 

B mindestens ein Element , ausgewahlt aus der 
25 Gruppe Alkalimetalle , Erdalkalimetalle und Thallium, be- 
deutet, 

C mindestens ein Element, ausgewahlt aus der 
Gruppe Phosphor, Arsen, Bor und Nlob, bedeutet, 

D mindestens ein Element, ausgewahlt aus der 
30 Gruppe Silicium, Aluminium und Titan, bedeutet, 

a, b, c, d, e, t , g, h und x Jeweils die Atomver- 
hfiltnisse von Mo, V, Bi, Fe, A, B, C, D und 0 bedeuten, 
a 2 bis 12 bedeutet, 
b 0 bis 10 bedeutet, 
35 die Summe von a und b 12 betragt, 
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d utet, 



deutet, 



c 0,1 bis 10,0 und vorzugsweis 0,5 bis 5,0 be- 



d 0,1 bis 10,0 und vorzugsweise 0,5 bis 5,0 be- 



5 e 2 bis 20 und vorzugsweise 3 bis 15 bedeutet, 

f 0,005 bis 3t0 und vorzugsweise 0,01 bis 2,5 
bedeutet , 

g 0 bis 4 und vorzugsweise 0 bis 2 bedeutet, 
h 0,5 bis 15 und vorzugsweise 1 bis 10 bedeutet 

10 und 

x eine 7***"* bedeutet, die durch die Atomwertig- 
keiten der individuellen Elemente bestimmt ist. 
Der Katalysator wird in Form eines hohlen Zylinders mit 
einem AuBendurduaesser D von 3»0 bis 10,0 mm, einem In- 
15 nendurchmesser d von dem 0,1- bis 0,7fachen des AuBen- 
durchmessers und elner LSnge L von dem 0,5- bis 2 f 0fachen 
des Aufiendurchmessers geformt. 

Wenn L kleiner als D ist, wird L geeigneterweise als 
20 "Dicke" und nicht als "LSnge" bezeichnet, und die Form 
des gefonaten Katalysators wird geeigneterweise als Form 
eines *Ringes w und nicht als "Hohlzy Under" bezeichnet. 

Der erf indungs gem&Be Katalysator ist nicht nur fiir die 
25 Herstellung von Acrolein aus Propylen von Vorteil, son- 
dern ebenfalls ftir die Verwendung als Katalysator fiir 
die erste Stufe bei dem Verfahren zur Herstellung von 
Aery Is Sure f da die Gesamtausbeute an Acrolein und Acryl- 
sSure sehr hoch 1st. 

30 

Der erfindungsgemaBe Katalysator besitzt den Vorteil, daB 
seine geometrische OberflScbe vergroflert ist, da er als 
Hohlzylinder coder als Ring vorliegt, und daB dadurch die 
Umwandlung von Propylen erhoht wird und daB das in den 
35 Poren des Katalysators gebildete Acrolein schneller darin 
dif fundi ert als im Falle eines f est en, zy lindri s chen Ka- 
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l talysators und die darauffolgende Urns tzung des Acrol ins 
in Acrylsfiure , Essigs&ur 9 Kohl ndi xid und Koblenmonoxid 
verringert 1st. 



5 Bei dem erf indungsgemaflen Katalysator nimmt der Druckab- 
fall in der Katalysator s chi cht ab und die Kosten fttr das 
elektriscb angetriebene Geblase bei der industriellen Her- 
stellung kSnnen verringert werden, obgleich dies nattir- 
licherweise von dem erf indungsgemaflen Katalysator, der 

10 als Hohlzylinder oder in Rlngform vorliegt, erwartet wer- 
den kann. Das folgende Beispiel 8 und das Vergleichsbei- 
spiel 1 zeigen, daB der Druckabfall in einer Scbicht des 
zylindriscben Katalysators mit einem Durchmesser von 
6,0 mm und einer Lange von 6,6 mm den gleichen Wert be- 

15 sitzt vie der^enige in einer Scbicht aus einem hohl- 

zylindrischen Katalysator mit einem AuBendurchmesser (D) 
von 5,0 mm, einem Iiinendurchmesser (d) von 2,0 mm und ei- 
mr Lange (L) von 5,5 mm. Erf indungsgemaB ist es daher 
mogllch, die GroBe der Katalysatcrteilchen in groBerem 

20 AusmaB zu verringern und somit die geoiaetrische Oberfla- 
che des Katalysators zu erhohen und dadurch eine entspre- 
chend h5here Aktivitat und hohere Ausbeuten zu erhalten. 



Der erf indungs gemaBe Katalysator besitzt veiterhin den 
25 Vorteil, daB er eine lange, aktive Gebraucbsdauer auf- 
weist* Da er in boblzyl indrischer oder ringfonoiger Form 
vorliegt, wird der Effekt bei der Entfernung der Hitze 
aus Bereichen mit ungewohnli cb hoher Temperatur oder den 
beiflen Flecken verbessert und die Varmeerzeugung durcb 
30 die nachfolgende Reaktion zu Acrylsaure, Essigsaure, Koh- 
lendioxid und Kohlenmonoxid wird verringert* Dementspre- 
cbend nimmt die Temperatur der he i Ben Flecken ab und die 
Gescbwindigkelt bei der Erhohung des Druckabf alls , be- 
dingt durcb die Sublimation von Molybdan, einem Katalysa- 
35 torbestandteil, vahrend der Reaktion wird verringert und 
di Gebraucbsdauer des Katalysators wird verlangert. 
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l Der rfindungsgemfiBe Katalysator wird nach an sich bekann 
ten Verfahren hergestellt. Beieplelsveise kann die Kataly 
satoraasse in Form elnes Pulvers Oder Tons, erhalten 
durch Pr&zipitation » Verkneten und dergl., nachdem gege- 

5 beuenfalls geringe Mengen an Carbonblack (RuB), Stearin- 
s&ure, St&rke, Polyacrylstture, Mineral- Oder PflanzenBl, 
Wasser, etc. zugegeben vurden, zu einer hohlzylindrischen 
Oder ringftirtaigen Form mittels einer Tablettierungsnaschi- 
ne, einer Extrus ions verf ormungsma s chine oder dergl* ver- 
10 fount verden und in einem Luf t- oder Stickstoffstrom bei 
einer Tempera tur von 150 bis 450°C unter Bildung eines 
Katalysatcrs in Form der Katalysateroxide ait der Zusam- 
mensetzung &°^} > *l o Fe 4/ i e B £ C £ i iL 0 7 L calciniert werden. 

15 Ausgangsmaterialien flir den erfindungsgemSfien Eatalysator 
sind bevorzugt Verbindungen, die bei dem katalytischen 
Herstellungsverfahren. wie oben beschrieben, in die Oxide 
ttberftihrt werden k3nnen* Beispiele sind die Nitrate, Ammo- 
niumsalze, Salze organischer S&uren, Hydroxide, Oxide, 

20 Metalls&uren und Aannoxxiumsalze von Metalls&uren* Beispie- 
le fllr Alkalimetalle sind Lithium, Natrium, Kalium, Rubi- 
dium und Cfislum* Kalium, Rubidium und Cfisium sind bevor- 
zugt. Beispiele von Erdalkalimetallen sind Magnesium, Cal- 
cium, Barium und Strontium. Calcium und Barium sind be- 

25 vorzugt. 

Bei der vorliegenden Erfindung ist die Form des Kataly- 
sators von greater Bedeutung. Aus den Vergleichsbeispie- 
len folgt, daB, venn der Katalysator die oben angegebene 

30 Zusammensetzung besitzt, Jedoch nicht als Hohlzy Under 
oder in ringf ormi ger Form, wie oben angegeben, vorliegt, 
er nicht die gewUnschte Leistung zeigt. Der erfindungs- 
gemSBe Katalysator zeigt eine sehr gute katalytische Wir- 
kung, wenn er in eine Hohlzylinderform geformt wurde, 

35 die eine durchschnittliche Dicke, d.h. von 1,0 bis 

4,0 mm aufweist. Bevorzugt betrSgt di Wanddicke minde- 
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1 stens 1,0 tm 9 da eine 2u geringe Wanddlcke eine Verringe- 
rung in der Festigkeit das Katalysators zur Folg© hfitte. 

Propylen vird In der Dampfphase in Anwesenheit des er*in- 
5 dungsgem&Ben Katalysators oxidiert, indem man ein Gasge- 
misch, das 1 bis 10 Vol-jS Propylen, 5 Ms 18 Vol-jS mole- 
kularen Sauerstoff , O bis 60 Vol-# Dampf und 20 bis 
70 Vol-J* Inertgas (wie Stickstoff oder Kohlendioxid) 
enthlilt, Uber den Katalysator bei einer Tempera tur von 
10 250 bin 450°C und einem Druck von Atmosphfirendruck bis 
10 at mit einer Kontaktzeit von 0,5 bis 10,0 Sekunden 
leitet. 

Die folgenden Beispiele und Vergleichsbeispiele erlautern 
15 die Erfindung* 

Die Konversion bzw. Umvrandlung, die Selektivitat und die 
Ausbeute bei einem Durchgang warden wie folgt definiert* 

20 UawandlunsC*) = {fl ™ 5gKgtS gg&g - 100 

Selectivity*)- ffi £ IS^^S^Iy W"^ 1 * 100 

Ausbeute bei einem Durchgang (%) - 

25 Mol an geblldetem. u ngesattigtem Carbonyl x 100 

Hoi an zugefuhrtem Propylen 

Belsplel 1 

2124 g Ammoniummolybdat und 648 g Ammonlum-parawolf ramat 
warden in 3000 ml destilllertem Wasser gelost und dann 
30 vird unter RUhren erhltzt. Die entstehende LSsung wird 
als LBsung A bezeichnet. 

Getrennt werden 1400 g Kobaltnitrat in 400 ml destilller- 
tem Wasser gel3st; 486 g Eisen(III)-nitrat werden in 
35 400 ml destilliertem Vasser gelCst; und 584 g Vismut- 
nitrat werd n zu 600 ml d stilli item Wass r, ange- 
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l sfiuert mlt 120 ml konzentrl rt r Salpetersfiure , zugeg - 
ben* 



Ein Gemisch der drei L5sungen wird tropfenweise zu der 
5 LBsung A zugesetzt und anschllefiend wird eine L5sung von 
488 g Silikasol mlt einem Gehalt an 20 Gew.# Silicium- 
dioxid und 4,04 g Kaliumhydroxid In 300 ml destllliertem 
Yasser zugesetzt. 



10 Die entstehende Suspension wird unter Rtibren erhitzt und 
zur Trockene elngedampft, pulverisiert und dann zu einer 
Hohlzylinderform mlt einem AuBendurchmesser (D) von 
6,0 mm, einem Innendur chme s s er (d) von 1 ,0 mm und einer 
Lange (L) von 6,6 mm verfornrt. Das verfprmte Produkt wird 

15 6 h in Luft bei 450°C calciniert. Der entstehende Kataly- 
sator besitzt die folgende elementare Zusaamensetzung 
mit Ausnahme von Sauerstof f (Atomverhaltnis) 

Co 4 Bi 1 Fe 1 W 2 Mo 10 Si 1 f 35 K Qf Q6 . 

20 1500 ml des entstehenden Katalysators werden in ein Stahl- 
reaktionsrohr mit einem Durchmesscr von 25,4 mm bis zu 
einer Katalysatorschicbtiange von 2960 mm gegeben. Bei ei- 
ner Reaktionstemperatur von 320°C wird ein Gasgemisch aus 
7 Vol-# Propylen, .12,6 Vol-# Sauerstoff , 10 Vol-# Dampf 

25 und 70,4 Vol-# Stickstoff in das Reaktionsrohr eingelsi- 
tet und bei einer Kontaktzeit von 2,25 sec umgesetzt. Der 
Druckabfall und AT (die Differenz zwischen der Reaktions- 
temperatur und der Temp era tur des heifien Flecks) wahrend 
der Reaktion und die Ausbeuten an Produkten sind in Ta- 

30 belle 1 aufgeftihrt. 



Beisplel 2 

Das Verfahren von Beisplel 1 wird wiederholt, mit der Aus 
nabme, daB der Innendurchmesser des Katalysators zu 
35 2,0 mm geSndert wird. Der Druckabfall und AT wShrend der 
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l Reaktion uzid dl Ausb ut n an Produkt n sind in Tabel- 
le 1 angegeben. 

Beispiei 3 



10 



Das Verfahren des Beispiels 1 wird wiederholt, mlt der 
Ausnahme, da8 der Innendurchmesser des Katalysators zu 
3 f 0 mm gefindert wird. Der Druckabfall und AT wahrend 
der Reaktion und die Produktausbeuten sind in Tabelle 1 
aufgefUhrt. 



Vergleichsbeispiel 1 

Die gemMB Beispiei 1 hergestellte Katalysatormasse wird 
zu einer f est en, zylindrischen Form mit elnem Durchmesser 
von 6,0 mm und einer Lange von 6,6 mm verforxat und auf 
15 gleiche Weise wie in Beispiei 1 calciniert. Unter Verwen- 
dung des entstehenden Katalysators wird die gleiche Reak- 
tion wie in Beispiei 1 durchgefilhrt. Der Druckabfall und 
AT wahrend der Reaktion sowie die Produktausbeuten sind 
in Tabelle 1 angegeben. 

20 

Beispiei 4 

Ein Katalysator wird in Form eines Hohlzylinders mit ei- 
nem AuB endur chine s s er (D) von 4,0 mm, einem Innendurch- 
messer (d) von 1,0 mm und einer Lange (L) von 4,4 mm ver- 

25 formt, wobei er auf gleiche Weise wie in Beispiei 1 herge- 
stellt wurde, mit der Ausnahme, dafl Thalliumnitrat und 
Bariumnitrat ans telle von Kaliumhydroxid verwendet wurden. 
Der entstehende Katalysator besitzt die folgende Elemen- 
tarzusammensetzung (Atomverhaltnis) ausgenoinmen Sauer- 

30 stoff 

Mo 1Q Bi 1 Fe 1 9 5 Co 4 Si 1 f 3 5W 2 T1 0,04 Ba O,05- 

Unter Verwendung dieses Katalysators wird die in Bei- 
spiei 1 beschriebene Umsetzung durchgef ilhr t . Der Druck- 
35 abfall und AT wShrend der Reaktion sowie die Produktaus- 
beuten sind in Tabell 1 aufg ftlhrt. 
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Di in Beispi 1 4 h rgest lit Katalysatormasse wird zu 
elner Form elnes t eaten Zy Under s mit einem Durchmesser 
von 4,0 ma und einer LBnge von 4,4 nan geformt und gemSB \ 
5 Beisplel 1 calcinlert. Unter Verwendung des entstehenden 
Katalysators wlrd die In Beisplel 1 beschriebene Umset- 
zung durchgeftlhrt. Der Druckabfall und AT wahrend der 
Reaktion sowie die Produktausbeuten sind in Tabelle 1 ge- 
zeigt. 

10 Beisniel 5 

Ein Katalysator, der zu einer Hohlzylinderform mit einem 
AuBendurchmesser (D) von 8,0 mm, einem Innendurchmes ser 
(d) von 3,0 mm und einer Lange (L) von 8,8 mm verformt 
wurde, wird auf gleiche ¥eise wie in Beisplel 1 herge- 

15 stellt, mit der Ausnabme, daB CSsiumnitrat anstelle von 
Kaliumhydroxid verwendet wird und Titandioxid zusammen 
mit 20 Gew.# Silikasol zugesetzt wird. Der entstehende 
Katalysator hat die folgende Elementarzusammensetzung 
(AtomverhSltnis) ausgenommen Sauerstoff 

20 ~ 

Ho l0 Bi 1 Fe 1 Co 4 Si 1 # 3 5 W 2 Ca 0j02 Ti 1 {0 . 

Unter Verwendung dieses Katalysators wie die Reaktion ge- 
maB Beisplel 1 durchgeftthrt. Der Druckabfall und AT wah- 
rend der Reaktion sowie die Produktausbeuten sind in Ta- 
25 belle 1 aufgefilhrt. 

Verglelchsbelsolel 3 

Die in Beisplel 5 hergestellte Katalysatormasse wird in 
die Form eines festen Zylinders mit einem Durchmesser von 
30 8,0 mm und einer Lange von 8,8 mm verformt und gemaB Bei- 
splel 5 calcinlert. Unter Verwendung des entstehenden 
Katalysators wird die Reaktion gemaB Beisplel 1 durchge- 
fuhrt. Der Druckabfall und AT wahrend der Reaktion sowie 
die Produktausbeuten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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1 B 1 a p 1 1 6 

riti in f rm ines Hohlzyllnd rs mlt inem AuBendurchmes- 
ser (D) von 6,0 m, einem Innendurchmesser von 2,0 mm und 
einer LBnge (L) von 6,6 mm geformter Katalysator vlrd ge- 

5 m&B Belsplel 1 hergestellt, mlt der Ausnahme, daB Stronti- 
umnitrat anstelle von Kaliumhydroxid eingesetzt wird. Die- 
ser Katalysator besitzt die folgende Element arzusammen- 
setzung (Atomverhfiltnis) ausgenommen Sauerstoff 

Co 4 Bi 1 Fe 1 Mo 10 W 2 Si 1 ^Sr^g. 

10 

Unter Vervendung des entstehenden Katalysators erf olgt 
die Umsetzung gem&B Belsplel 1* Der Druckabfall und AT 
vahrend der Reaktion sowie die Frodukxausbeuten sind in 
Tabelle 2 angegeben. 

15 

Vergleichsbeispiel 4 

Die gem&B Belsplel 6 hergestellte Katalysatormasse vlrd 
in die Form eines festen Zylinders mlt einem Durchmesser 
von 6,0 mm und einer L&nge von 6,6 mm verformt. Unter Ver- 
20 vendung des entstehenden Katalysators vlrd. die Reaktion 
gemaB Belsplel 1 durcigeftlhrt* Der Druckabfall und AT 
vShrend der Reaktion sovie die Produktausbeuten sind in 
Tabelle 2 aufgefdart. 

25 Beisniel Z 

Bin in Form eines Hohlzylinders mlt einem AuBendurchmes- 
ser (D) von 6,0 mm, einem Innendur chme s s er (d) von 2,0 mm 
und einer LSnge (L) von 6,6 mm geformter Katalysator 
vird gem&fi Belsplel 1 hergestellt, mlt der Ausnahme, daB 

30 Calciumnitrat anstelle von Kallumhydroxld vervendet vird 
imri daB Niobpentoxid nach der Zugabe von Sllikasol und 
Calciumnitrat zugesetzt vlrd. Der entstehende Katalysa- 
tor besitzt die folgende Elementarzusammensetzung (Atom- 
verhaitnis) ausgenommen Sauerstoff 

35 Co 4 Bi 1 Fe 1 Mo 10 W 2 Si 1 , 35 Ca 0f 06 Nb 0f 5 . 
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l Unt r V rwendung di s s Katalysators wird die Umsetzung 
gem&fi B i8pi 1 1 durchg fttturt* Der Druckabfall und AT 
wShrend der Reaktlon sowie die Produktausbeuten sind 
in Tabelle 2 aufgeftihrt. 

5 

Vergleichsbeiapiel 5 

Die in Belspiel 7 hergestellte Katalysatormasse wird in 
die Form eines fasten Zylinders mit einem Durchmesser von 
6,0 mm und einer ISnge von 6,6 mm verfonnt und gemSB Bei- 
10 spiel 7 calciniert* Un"ter Verwendung des entstehenden Ka- 
talysators wird die in Belspiel 1 beschriebene Umsetzung 
durchgefiihrt. Der Druckabfall und AT wShrend der Reaktlon 
sowie die Produktausbeuten sind in Tabelle 2 aufgefubrt. 
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BelaPlOl § 

Die glelch© Katalysatorsasse wlo In Belsplel 1 wird In 
die Porn einea Hohlryllnders alt elnem AuBendurchmesser 
(D) von 5,0 mm, elnem Xnnendurchmesser (d) von 2,0 mm und 
elner Lfinge (L) von 5,5 mm verformt. Unter Vervendung 
dieses Katalysators erfolgt die In Belsplel 1 beschriebene 
Reaktlon. Der Druckabfall wahrerxd der Reaktlon 1st der 
glelcne vie In Verglelchsbel spiel 1. AT und die Produkt- 
ausbeuten Bind in Tabelle 3 aufgefilhrt. 
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1 B«l«Pl 1 9 

Bin In die Form eines Hohlzylindors mit einem Auflendurch- 
messer (D ) von 6,0 on, einem innendurchmesser (d) von 
2,0 ma und einer LSnge (L) von 6,6 mm geformter Katalysa- 

5 tor wird gera&B Belspiol 1 hergestellt, mit der Ausnahme , 
daB Nickelnitrat zusammen mit Kobaltnitrat zugesetzt, 
Rubidlumnitrat anstelle von Kaliumhydroxid verwendet und 
Pho spho rs Sure anstelle von Ammonium-parawolf ramat zuge- 
setzt wird und daB die Calcinierung 6 h bei 500°C erfolgt. 
10 Der entstehende Katalysator besitzt die folgende Elemen- 
tarzusammensetzung (Atomverhaltnis) auagenommen Sauer- 
stoff 

Mo l2 Bi 1 Fe 2 Hi 1 Co 3 Si 4f ^ , 0**0,1 ' 

15 Unter Verwendung des entstehenden Katalysators wird die 
gleiche Umsetzung wie in Beispiel 1 durchgefuhrt. Der 
Druckabfall und AT wahrend der Reaktion sowie die Produkt- 
ausbeuten sind in Tabelle 4 aufgefttnrt. 

20 7&rfilelcnsbeispiel 6 

Die in Beispiel 9 hergestellte Katalysatormasse wird in 
die Form eines festen Zylinders mit einem Durchmessor von 
6,0 mm und einer L&nge von 6,6 mm geformt und gemaB Bei- 
spiel 9 calciniert. Unter Verwendung des entstehenden Ka- 

25 talysators wird die Reaktion gemaB Beispiel 1 durchge- 
ftlhrt. Der Druckabfall und AT wahrend der Reaktion sowie 
die Produktausbeuten sind in Tabelle A gezeigt. 

BAlgnlel 10 

30 Ein in die Form eines Hohl zylinders mit einem AuBendurch- 
messer (D) von 6,0 mm, einem Innendurchmesser (d) von 
2,0 mm und einer LSnge (L) von 6,6 mm geformter Kataly- 
sator wird gemaB Beispiel 1 hergestellt, mit der Ausnah- 
me, daB Hickelnitrat und Aluminiumnitrat zusammen mit 

35 dem Kobaltnitrat zugegeben warden, Borsaure anstelle von 
Ammonium-parawolframat verwendet wird und die Calcinie- 
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rung 6 h bei 500°C durchgefUhrt wird. Der ntsteh nde Ka- 
talyaator besitzt die folg nd Elementarzusammens tzung 
(Atonverbfiltnis) ausgenommen Sauerstoff 

Mo l2 Bi 1 Fe 2 Ni 1 Co 3 Si 4t7 B 2f 0 K 0>2 A1 1 fQ . 

Unter Verwendung des entstehenden Katalysators wird die 
Reaktion gemSB Beispiel 1 durchgefiihrt. Der Druckabfall 
und AT wShrend der Reaktion sowie die Produktausbeuten 
sind in Tabelle 4 aufgefUhrt. 



Vergleichabeispiel 7 

Die in Beispiel 10 hergestellte Katalysatormasse wird in 
die Fomx eines Eohizylinders mi* einem Durchmesser von 
6,0 mm v™* einer LSnge von 6,6 mm verformt und gema£ 
15 Beispiel 10 calciniert. Unter Verwendung des entstehen- 
den Katalysators wird die Reaktion gemSB Beispiel 1 durch- 
geftlhrt. Der Druckabfall und AT wahrend der Reaktion so- 
wie die Produktausbeuten sind in Tabelle 4 angegeben. 
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l B laplcl 11 

la AnschluS an dl in Beispi 1 2 be a chr i e bene Oxidations' 
reaktion von Propylen wird eine Reaktion der zweiten Stri- 
fe zur Herstellung von Acrylsaure folgendermafien durchge 

5 ftlhrt. 

1300 ml eines Katalysators f hergestellt gemafl Beispiel 1 
der US-PS 3 833 649 » der ein katalytisches Oxid mit der 
Elementarzusanraensetzung (Atomverh&ltnis , ausgenommen 

10 Sauerstoff) von *> 12 V 4 6 W 2,4 aufweist » abge- 

schieden auf Aluminiumoxld, verden in ein S tahlreaktions 
rohr mit einea Durchmesser von 25 » 4 mm in einer Kataly- 
satorsehiohtlSnge von 3000 mm eingexullt. Ein Reaktor, 
in dem die Temperatur des Heizmedlums auf 255°C elnge- 

15 stellt vurde, vird ait dem Rohr verbunden. Das gemafi 

Beispiel 2 erhaltene Reaktionsgas vird schnell auf 250°C 
abgektihlt und direkt in den Reaktor geleitet* Am Ausgang 
des Reaktors der zweiten Stufe betrSgt die Umwandlung 
von Propylen 96,8?*. Die Ausbeute bei einem Durchgang an 

20 Acrylsaure betrSgt 90, 4# und vom re at lichen Acrolein ver 
bleiben nur Spurenmengen. 

Ende der Beachrelbung. 
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